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Patentansprttche 

1. Im wesent lichen epoxidgruppenfreies Lackbinderaittel, dadurch 
gekennzeichnet « daS es durch Umsetzung von 

(A) Mannichbasen aus 

(a A ) mindestens einem athergruppenfreien kondensierten 
Phenol, das mindestens zwei phenolische Hydroxy 1- 
gruppen pro Molekdl enthSlt, 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine H0-^^ -gruppe pro 
Molekdl enthaltenden Butadien- oder Isopren-homo- 
Oder -copolymerisat mit einem mittleren Molekular- 
gewicht zwischen 500 und 6 000, 

(a ? ) mindestens einem sekundaren Arain, das mindestens 
dine Hydroxyalkylgruppe enthSlt, oder einem Ge- ' 
misch aus einem derartigen sekund&ren Amin mit 
einem anderen sekundSren Amin 

und 

(a^) Pormaldehyd oder einer Porraaldehyd liefernden Ver- 
bindung 

■ mit 

(B) mindestens einem Epoxidharz 
erhalten worden ist. 

2. Lackbindemittel nach Anpruch 1 $ dadurch gekennzeichnet^ daB 
axs Komponente (a 2 ) ein Urns etzungs pro dukt aus einem Buta- 
dienhomo- oder -copolymerisat eines mittleren Molekularge- 
wichts zwischen 500 und 6 000 mit einem mehrkernigen Phe- 
nol der allgemeinen Formel 

H0^„ ^0H 
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wobei die Hydroxy lgruppen in- ortho- und/oder para-Stellung 
zu X stehen und X einen geradkettigen Oder verzweigten zwei- 
wertigen aliphatischen Rest mit 2 bis 8 Kohlenstof fatomen 
bedeutet, das in Gegenwart eines sauren katalysators erhaiten 
worden ist, verwendet wird, 

Lackbindemittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeich - 
net, dafl es durch Umsetzung von 40 bis 90 Gew. 2 der Komponen- 
te (A) mit 10 bis 60 Gew.2 der Komponente (B) erhaiten worderi 
ist und 0 bis 40 Gew.? eines oder mehrerer weiterer L : ackbin-.< 
demittel enthSlt. 

Lackbindemittel nach einem der vorhergehenden Ansprtichie, 
dadurch gekennzeichnet dafl die Komponente (a,) DiSthanolamiri 
oder ein Gemisch aus Di&thanolamin und einem anderen sekun- ; 
dSren Amin ist/ . ; : -.'''"-V 

Lackbindemittel nach einem der * vorhergehenden Anspruche, ^ 
dadurch gekennzeichnet » daB die Komponente (a^) ein Umset- 
zungsprodukt aus einem 1,2-Doppelbindungen enthaltenderi 
Polybutadienoel und Bisphenpl A ist. ■ r ^^r^:^C 

Lackbindemittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , da£ als Komponente (B) ein Epoxid- 
harz eingesetzt wird, welches iea^blockierte fi^^ES^ruppen 
enthalt . 

Lackbindemittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet > da£ die Komponenten (a 1 ) und (a 2 > 
im Verh&ltnis 1:0,05 bis 1:6 eingesetzt werden. 

Lackbindemittel nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet , da£ es in (iblicher Weise mit einer 
SSure protoniert ist. 
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Verwendung der Lackbindemittel nach Anspruch 8 fUr die 
kathodische Elektrotauchlackierung elektrisch leitender 
Oberflflchen. 
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Lac kb indemit t el 



Die vorliegende Erfindung betrifft Lackbindemittel, die durch 
Umsetzung von Mannichbasen und Epoxidharzen erhalten worden sind, 
sowie deren Verwendung in ihrer durch Protonierung mit einer 
S&ure erh&ltlichen wasserverdUnnbaren Form als kationische Elek- 
trotauchlackbindemittel . 

Es aind schon eine Reihe von kathionischen Elektrotauchlackbinde- 
mittelsystemen vorgeschlagen worden, z.B. in DT-OS 20 33 770* 
DT-OS 21 63 1*3, DT-OS 20 57 799, DT-OS 19 30 9*9 und 
DT-OS 22 52 536, die beispielsweise im Hinblick auf Korrosions- 
schutz Oder Umgriff gute Ergebnisse zeigen, die jedoch, was die 
Qe s aint he it der Bindemitteleigenschafteri angeht, nicht befriedigen. 

Ein wesentlicher Mangel der bekannten Systeme ist unter anderem, 
dafi sie sich nicht bei dem in der anodischen Elektrotauchlackie- 
rung verwendeten pH-Bereich zwischen pH 7 und 9 verarbeiten las- 
sen (vgl. auch n Electrodeposition of Coatings", Advances in 
Chemistry Series 119, S. 110 bis 127, American Chemical Society, 
Washington 1973 und Industrial Finishing, Vol. *9, Nr. 8, 1973, 
S. 18 bis 23). 

Ein weiterer Nachteil ist, dafi die angegebene Vernet zungsreaktioneh 
nicht auf den erwttnschten pH-Bereich abgestimmt sind und nur mfiLBige 
Badstabilitatseigenschaften beobachtet werden, was z.T. zur Folge 
hat, dafl die Badtemperaturen niedrig, beispielsweise < 25°C, gehal- 
ten werden mttssen, eine Mafinahme, die einen httheren KUhlaufwand er- 
f order lich macht. 

In den DT-OS 23 20 301, 23 57 075, 24 19 179 und 25 5* 080 sind 
kationische Elektrotauchlack-Bindemittel beschrieben, die sich 
unter anderem durch sehr guten Korrosionsschutz auszeichnen und 
im alkalischen pH-Bereich fiber 7 abgeschieden werden kOnnen. Es 
handelt sich urn Umsetzungsprodukte von Mannich-Basen aus konden- 
sierten Phenolen, sekundSren Aminen und Formaldehyd mit Epoxid- 
harzen. 
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Ein Nachteil dieser Bindemittel 1st es, dafi sie nicht in alien 
Fallen mit den zur Lackherstellung ttblichen Pigmenten und Ftlll- 
stoffen direkt verarbeitet werden kiJnnen, sondern dafi die Pi*men- 
te und FUllstoffe mit geeigneten Netzmitteln in einem vorgeschal- 
teten Schritt behandelt werden mttssen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
Lackbindemittel und insbesondere kationische Elektrotauchlackbin- 
demittel aufzuzeigen, die gegentiber dem bekannten Stand der 
Technik wesentliche Verbesserungen aufweisen und in ihren Eigen- 
schaften, insbesondere hinsichtlich der Benetzungsfahigkeit gegen- 
Uber Pigmenten und Fttllstoffen den an sie gestellten Anf orderungen 
gerecht werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein im wesent lichen 
epoxidgruppenfreies Lackbindemittel, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi es durch Umsetzung von 

(A) Mannichbasen aus 

(a^) mindestens einem athergruppenfreien kondens ierten 

Phenol, das dindestens zwei phenolische Hydroxylgruppen 
pro Molekttl enthait, 

(a 2 ) mindestens einem mindestens eine HO-^^ -gruppe pro 

Molektil enthaltenden Butadien- Oder Isopren-homo- oder 
-copolymerisat mit einem mittleren Molekulargewicht zwi- 
schen 500 und 6 000, 

(a-j) mindestens einem sekundaren Amin, das mindestens eine 
Hydroxy- alky lgruppe enthait, Oder einem Gemisch aus 
einem derartigen sekundaren Amin mit einem anderen 
sekundaren Amin 

und 

(a^) Formaldehyd oder einer Formaldehyd liefernden Verbin- 
dung 

mit 

(B) mindestens einem Epoxidharz 
erhalten worden ist. 
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Bevorzugt sind insbesondere solche Lackbindemittel die ala Kom- 
ponente (a 2 ) ein Umsetzungsprodukt ent halt en, das aus einem.Bu- 
tadienhomo- Oder -copolymerisat e.ines mittleren Molekulargewichts 
zwischen 500 und 6 000, vorzugsweise einem 1,2-Doppelbinduhgen- 
enthaltenden Polybutadienoel, und einem mehrkernigen Phenol der 
allgemeinen Porrnel 

wobei die Hydroxylgruppen in ortho- und/oder para-Stellung zu X 
stehen und X einen geradkettigen oder verzweigten zweiwertig;en y 
aliphatischen Rest mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen bedeutet, in ; 
Gegenwart eines sauren Katallysators erhalten worden ist, sowie 
solche Lackbindemittel, die durch Umsetzung von 40 bis 90 Gew.% 
der Komponente (A) mit 10 bis 60 Gew t .£ der Komponente (B) erhal- 
ten worden sind. 

Besonders vorteilhaft ist es, die erfindungsgema&en Lackbinde- ; . 
mittel in ttblicher Weise mit einer SSure zu protonieren. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der erf in-: ^ 
dungsgemfifien Lackbindemittel in ihrer protonierten Form f(ir die; 
kathodische Elektrotauchlackierung elektrisch leitender Ober- ; 
f lichen. 

Ein besonderer Vorzug der erf indungsgera&Ben kationischen Elek- 
trotauchlackbinderaittel ist es, daB sie zu ihrer elektrophore- 
tischen Verarbeitung in der Ublichen Weise nur mit besonders 
geringen Mengen einer Saure, z.B. bevorzugt EssigsSure (1,0 bis 
2,0 Gew.$, bezogen auf Festharz) protoniert zu werden brauchen 
um stabile Dispersionen oder kolloidale Dispersionen mit bevor- 
zugten pH-Werten zwischen 7,0 und 10,0 zu ergeben. 

Ein zusatzlicher besonderer Vorzug der aus den erf indungsgem&£en. 
Bindemitteln hergestellten Lackfilme ist ihre LOsungsmittelfes tig 
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keit, die hohe H&rte und Elastizitat, sowie der ausgezeichnete 
Korrosionsschutz auf mit Zink und Eisenphosphat (z.B. ^Bonder 125, 
10*0 der Metallgesellschaft) vorbehandelten Eisenblechen. 

Als welter er ttberraschender Vorteil der erfindungsgemSLBen olefi- 
nische Doppelblndungen enthaltenden Lackbindemittel sind die 
guten Benetzungseigenschaften der Bindemittel bei der Anreibung 
der Pigmente Oder Fttllstoffe, besonders der protonierten Binde- 
mittel in wassrigem Medium und die gute VertrSglichkeit der Bin- 
demittel, z*B. mit Polyoelen, wie sie in Pat entanmel dung 
P 26 36 797.5 beschrieben sind, zu nennen. AuBerdem weisen die 
erfindungsgemfi&en Bindemittel ein besonders ausgeglichenes Ab- 
ac heidungsverhal ten auf einer Vielzahl verschiedener bzw. ver- 
schieden vorbehandelter Metalle auf. 

Bezttglich der fflr die Herstellung der erfindungsgemS&en Elektro- 
tauchlackbindemittel verwendeten Komponenten ist im einzelnen 
folgendes auszuftthren: 

(A) Herstellung der Mannichbase 

(a x ) Als athergruppenfreie kondensierte Phenole, die minde- 
stens zwei phenolische Hydro xylgrupp en pro Molekttl ent- 
halten, kommen mehrwertige Phenole in Prage, die einen 
Oder mehrere aromatische Reste enthalten, vorzugsweise 
Bisphenol A oder Novolake. 

Besonders geeignet als Komponente (a 1 ) sind Phenole der 
allgemeinen Formel 




wobei die OH-Gruppeh in ortho- und/oder para-Stellung zu 
X stehen, und X fttr einen geradkettigen Oder verzweigten 
zweiwertigen aliphatischen Rest mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen Oder fttr >S0 2 , ^SO, y C=0 und -0- stehtj vor- 
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zugsweise geeignet ist Bisphenol A* Weiterhin geeignet 
sind die Alkylderivate oben genannter kondensierter Phe- 
nole. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaiSen Lackbindemittel eig- 
ne t sich als Koinponente (a^) auch ein Mannichkondensa- 
tionsprodukt aus mindestens einem Phenol und/oder Alkyl- 
phenol, primarem Amin und Formaldehyd oder Formaldehyd 
liefernder Verbindung, wie in der deutschen Patentanmelr 
dung P 27 11 385.5 beschrieben. 

Geeignete Phenole zur Herstellung dieser Mannichkondeh- 
sationsprodukte sind Phenol oder Alkylphenole, vorzugs- 
weise Monoalkylphenole mit 1 bis 18, insbesondere 3 bis 
12 Kohlenstoffatomen im geradkettigen, verzweigten oder 
cyclischen Alkylrest, wie Hexyl-, Nonyl-, Dodecyl-, 
tert. -Butyl- und Phenyl-phenol. Nonylphenol (z.B. auch 1 
technisches Nonylphenol mit 85 % 4-Nonylphenol) una 
p-tert .-Butylphenol, sowie Gemische dieser Alkylphenole 
mit Phenol sind bevorzugt. Auch 3-Alkylenphenole, wie z.B, 
das aus Cashew-NuBschalenol gewinnbare Cardanol , sind ge-, 
eignet. Ein Teil des unsubstituierten Phenols kann auch ; 
durch Bisphenol A ersetzt sein. Als prim&re Amine kommen 
in Frage Monoalkylamine mit 2 bis 13* vorzugsweise 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen, verzweigten oder c 
cyclischen Alkylrest, wie Butyl-, Hexyl-, Octyl-Amin 
sowie hydroxyl- und alkoxylsubstituierte Monoalkylamine, 
wie MonoSthanolamin und Monoisopropanolamin, 2-Alkoxy&thyl 
amine, wie 2-Methoxy2thylamin und 2-£thoxy&thylamin sowie : 
Gemische dieser genannten Amine. 

Zur Herstellung dieser als Komponente (a^) verwendbaren 
Mannichkondensationsprodukte werden (alkyl- ) Phenol , 
prim&res Amin und Formaldehyd oder Formaldehyd liefernde \. 
Verbindung zweckm&Bigerweise in solchen Mengen miteinan- 
der umgesetzt, dafi auf 2 Mole (Alkyl- )Phenol mindestens 



909825/0203 



- 9 - 



2755906 

O.Z. 3? 936 



1 Mol des primSren Amins kommen, entsprechend einer 
Mindestmenge von 2 Molen Pormaldehyd. 

Als Komponente (a^) eignen sich aufierdem phenolgruppen 
enthaltende Indanderivate gem&£ der US-PS 2 979 53 1 *, 
wie 




(a 2 ) Als Komponente (a 2 ) werden erfindungsgemai* mindestens 
eine HO-^jj^ -gruppe pro MolekUl enthaltende Butadien- 
oder Isoprenhomo- Oder -copolymerisate mit mittleren 
Molekulargewichten zwischen 500 und 6 000 verwendet. 

Derartige Produkte werden zweckmfifiigerweise durch Um- 
setzung von Butadien- Oder Isopren-homo- Oder -copoly- 
merisaten mit mehrkernigen Phenolen der allgemeinen 
Pormel 




wobei X einen geradkettigen oder verzweigten zweiwer- 
tigen aliphatischen Rest mit 2 bis 8 Kohlenstof fato- 
men bedeutet, in Gegenwart saurer Katalysatoren, wie 
z.B. SulfonsSuren wie p-Toluolsulfons&ure und Lewis- 
sSuren bei Temperaturen von 150 bis 250, vorzugsweise 
160 bis 190°C erhalten. 

PUr die Herstellung der Komponente (a 2 ) geeignete Poly 
merisate sind Polybutadien, Poly isopren, , Mischpolymeri 
sate des Butadiens, z.B. solche mit Styrol, die minde- 
stens 50 Gew.2 Butadien einpolymerisiert enthalten, 
vorzugsweise PolybutadienSle, die 1,2-Doppelbindungen, 

- 10 - 
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sowie gegebenenfalls 1 , 4-Doppelbindungen enthalten. Die 
mittleren Molekulargewichte der bevorzugt geeigneten 
PolybutadienSle liegen zwischen 600 uhd 6 000, insbeson- 
dere zwischen 900 und 3 000. Der Gehalt dieser Polybuta- 
dienSle an 1,2- und i,4-Doppelbindungen kann in weiten 
Grenzen schwanken. In Frage kommen beispielsweise Poly- 
butadienaie mit 20 bis . 40 . % 1,2-Doppelbindungen und 
70 bis 80 % 1,4-Doppelbindungen mit ca. 40 bis 50 % 
trans- und ca. 20 bis 30 % cis-Struktur Oder solche rait : 
40 bis 50 % 1,2-Doppelbindungen und 56 bis 60 % 1,4-Dop- 
pelbindungen mit 15 bis 25 % trans-, 10 bis 20 J.cis- und 
15 bis 20 % cyclischer Struktur, Oder PolybutadienSle 
mit ca. 20 % 1,2-Doppelbindungen und. ca. .80 % 1,4-Doppel- 
bindungen mit ca. 60 % trans- und ca..-. .20, 55 cis-Struktur. 
sowie PolybutadiencJle mit raehr als 90 % 1,2-Doppelbin- V 
dungen und weniger als 10 % 1,4-Doppeibihdungen. Eb en- 
falls geeignet sind PolybutadienSle die andere runktio-: 
nelle Gruppen, z.B. OH-Gruppen enthalten. . 

Bei der Urns etzung der 1,2-Doppelbindungen enthalt enden . 
PolybutadienQle mit mehrwertigen Phenolen der qben ange- " 
fOhrten Forme 1 ist bei saurer Katalyse als intermediar 
auf tretendes Agens 



OH 




anzunehraen. 

Das bei der Reaktion entstehende Phenol wird durch 
Destination entfernt, kann aber auch einer errieuten Re- 
aktion zugefUhrt werden; z.B. erneute Kondensation zum 
Bisphenol A oder Umsetzungen wie sie vorstehend in der 
deutschen Patentanmeldung P 27 11 385.5 beschrieben sind. 
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Die Polybutadienflle werden mit den mehrkernigen Pheno- 
len der angegebenen Porael im allgemeinen in einem Mengen 
verhSltnis von 1:0,2 bis 1:8, vorzugsweise 1:0,5 bis 
1:3 umgesetzt. Besonders bevorzugt als Komponente (a 2 ) 
sind Umsetzungsprodukte aus Poly but adien61 und Bisphe- 
nol A. 

Als Komponente (a 2 ) eignen sich femer die Umsetzungs- 
produkte aus Epoxidgruppen enthaltenden Olen und/oder 
PolybutadienOlen mit Phenolen und/oder mehrkernigen 
Phenolen wie z.B. Bisphenol. Diese Produkte unterschei- 
den sich jedoch von den oben beschriebenen durch einen 
wesent lichen Gehalt an Xthergruppen. Komponente (a 2 ) ent- 
halt olefinische Doppelbindungen. 

(a^) Als sekundare Amine (a^), die mindestens eine Hydroxy- 

alkylgruppe enthalt en, eignen sich beispielsweise Alkyl- 
athanolamine Oder Alkylisopropanolamine mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe. Bevorzugt sind 
jedoch Dialkanolamine, insbesondere DiSthanolamin so- 
wie Gemische dieser (Di-)Alkanolamine mit anderen sekun- 
dSren Aminen. 

Die sekundSren Amine (a^), in den Mannichbasen (a) als 
Diathanolaminomethylgruppen und Alkyiathanolaminome- 
thylgruppen eingebaut, sind ftlr den Grad der Dispergier- 
barkeit der Bindemittel in dem gewOnschten pH-Bereich 
von 6,0 bis 10,0 und ftlr die Vernetzung des Systems yon 
wesentlicher Bedeutung. 

Als sekundare Alkylamine, die gegebenenf alls zusammen 
mit den Hydroxy alky Igruppen- halt igen Aminen fUr die 
Herstellung der Mannichbasen (a) eingesetzt werden, 
eignen sich solche der allgemeinen Formel 
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wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fUr 
einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Rest 
mit 1 bis 1** Kohlenstof fatomen, der gegebenenfalls Alk- 
oxygruppen enth&lt, stehen. Derartige geeignete sekun- 
dSre Amine sind beispielsweise Di-n-butylamin, Di-n-pro- 
pylamin, Diisopropylamin/ Di-n-pentylamin, Di-n-hexyl- 
amin, Di-n-octylamin, Di-2-athylhexylamin und Di-2-alk- 
oxyathylamine, wie ziB. Di-2-methoxy-, Di-2-athoxy- oder 
Di-2-butoxy-athylamin, sowie solche, in denen R und 
R 2 zu einem Ring verknUpft sind* wie z.B. Morpholin Oder 
Piperidin. 

Bevorzugt geeignet sind von diesen gegebenenfalls mit- 
zuverwendenden sekundaren Aminen Di-n-butylamin, Di-n- 
hexylamin und Di-n-octylamin, Di-2-athylhexylamin sowie 
Di-2-alkoxyathylamine und ihre Gemische. Die Wirkungs- 
weise dieser sekundaren Amine (a^) besteht vornehmlich 
in der Beeinf lussung der Stabilities eigenschaf ten der . 
Bindemittel, au&erdem tragen sie zum Verlauf und zur 
"inneren Weichmachung" der aus den Bindemitteln herge- 
stellten Lackschichten bei. 

Die sekundaren Amine (a^) kSnnen, u.a. bedingt durch 
ihre Herstellungsweise, auch Anteile entsprechender 
primarer Amine enthalten, doch sollte deren Anteil im 
allgemeinen 10 Gew.S des sekundaren Amins nicht Qber- 
steigen. 

) Als Pormaldehyd bzw. Formaldehyd liefernde Verbindungen 
werden vorzugsweise alkoholische, wie z.B. butanoli- 
sche PormaldehydlSsungen oder Paraf ormaldehyd oder deren 
Gemische verwendet. 
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Die Herstellung der Mannichbasen (a) erfolgt nach den ttb- 
lichen in der Literatur angegebenen Methoden, wie z.B. 
Honbsr^syl Msthodsn d^r orggtni 5 c Oh s si e Band X T/ 1- 
Seite 731 1 1957, zu entnehmen ist. ,Die Wahl der Lffsungs- 
mittel wird den geanderten Polaritatsverhaitnissen ange- 
pafit. Es ist zweckmaflig, hQhere Alkohole, Cycloaliphaten 
Oder Alkylaromaten neb en polareren LSsungsmitteln mitzuver- 
wenden. 

Die Mengenverhaitnisse der eingesetzten Ausgangsstoffe er- 
geben sich aus den jeweils angestrebten Eigenschaften, wobei 
das Gewichtsverhaitnis der Komponente (a^) zur Komponente 
(a 2 ) 1:0,05 bis 1:6, bevorzugt 1:0,3 bis 1:3 und das Ge- 
wichtsverhaitnis der sekundaren hydroxylgruppenhaltigen Amine . 
zu anderen sekundaren Alkylaminen 3:1 bis 1:3 betragen kann. 

Die Mengenverhaitnisse der Ausgangsstoffe (a 1 ), (a 2 ) und 
(a^) werden zur Herstellung der Mannichbase (A) zweckraa&iger- 
weise so gewahlt, da& auf jede phenolische Hydroxylgruppe des 
Gemisches der Komponenten (a 1 ) und (a 2 ) etwa 0,3 bis 2,0, vor- 
zugsweise 0,5 bis 1,5 Mole der Komponente (a^) kommen. 

Die zur Herstellung der Mannichbase (A) einzusetzende Menge 
an (a^) betragt mindestens 1 Mol bezogen auf 1 Mol (sl^). 

Durch Variation der Mengenverhaitnisse der sekundaren Amine 
lassen sich die Elektrotauchbad- und Schicht-Eigenschaf ten 
wunschgemaa beeinf lussen: ttber das gewahlte Mengenverhaitnis 
Diathanolamin bzw. Alkyiathanolamin und Di-n-butylamin, Di-n- 
hexylamin, Di-2-athylhexylamin, Di-n-octylamin und Di-2-alk- 
oxyathylamin kSnnen die Dispergierbarkeit des Bindemittels, 
die Reaktivitat, Verlauf seigenschaf ten, Vernetzung, Elastizi- 
tat sowie der Korrosionsschutz eingestellt werden. 

Eine besonders bevorzugte AusfUhrungs form der vorliegenden 
Erfindung besteht darin, daft die Herstellung der Mannichbasen 
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mit einer formaldehydlief ernden Verbindung, z.B, Paraform- 
aldehyd, in Mengen, die dem verwendeten Aminanteil praktisch 
Squivalent sind, im allgemeinen jedoch einen 25 S-igen Ober- 
schuB nicht ttberschreiten, in einem Alkohol, wie Isopropanol 
Oder Isobutanol, durchgefiihrt wird und dafi die Komponente (A) 
direkt, d.h. ohne nachf olgende Umsetzung mit weiterera Form- 
aldehyd mit der Komponente (B) zur Reaktion gebracht wird* ; 

Im allgemeinen wird die Umsetzung der Komponente (A) mit der 
Komponente (B) so gesteuert, daB die entstehenden erfindurigs- 
gemaaen Bindemittel mittlere Molekulargewichte von 800 bis. 
5 000, vorzugsweise 1 000 bis 3 000, aufweisen. ' 

Die Umsetzung der Komponente (A) mit der Komponente (B) er- 
folgt im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 100°C, vor- 
zugsweise von 60 bis 80°C, bevorzugt in organischen Lasungs- 
mitteln, wie z.B. Alkoholen mit 3 bis 16 Kohlenstof fatomen 
in der Alkylgruppe und Glykolathern sowie Alkylaromaten wie , ■ 

Toluol usw. und Cycloaliphaten. 
* 

Die Mannichbasen (A) konnen aber auch mit weiterem Formalde- 
hyd etwa im Sinne einer Novolakbildung umgesetzt werden, doch 
sollte der Forraaldehydgehalt mit RUcksicht auf den Rest- 
formaldehydgehalt der Bindemittel nicht hoher als 2,5 bis 
5,0 Gew.%, bezogen auf die Mannichbase ( A) , gewShlt werden. 

Die Mannichkondensationsprodukte (A) werden zur Herstellung 
der erfindungs&emaBen Elektrotauchlackbindemittel in einer • 
Menge von 40 bis 90 Gew,% 9 vorzugsweise 50 bis 90 Gew.SS, mit 
10 bis 60 Gew.?, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.S, Epoxidharz (B) 
umgesetzt, wobei durch den Grad der Veratherung der phenoli- 
schen Komponenten (a 1 und a 2 ) mit dem Epoxidharz (B) insbe- 
sondere die Stabilitats-, aber auch andere wesentliche Eigen- 
schaften, wie z.B. die Spannungsf estigkeiten, beeinfluBt 
werden konnen. 
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(B) Ala Epoxidharze kommen die Ublichen Polyepoxidverbindungen 
in Prage, vorzugsweise Polyepoxid-Verbindungen mit 2 bis 
3 Epwxidgi^upp^n is* Koiekui, wie z.3. Umsetzungsproaukte von 
mehrwertigen Phenolen, besonders solchen der unter (a 1 ) er- 
w&hnten Forme 1 




mit Epichlorhydrin, aber auch die oben erwSLhnten Reaktionspro- 
dukte von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Pentaerythrit , 
Trimethylolpropan Oder Glycerin mit Epichlorhydrin. Geeignet 
sind alle gegebenenfalls Xthergruppen enthaltenden Di- oder 
Polyole, die nach der EinfUhrung des Glycidylrestes noch 
freie OH-Gruppen besitzen, oder vSllig frei von alkoholi- 
s chen OH-Gruppen sind* Weiterhin eignen sxch epoxidgruppen- 
haltige Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen mit sekundSren 
Aminen Oder hydroxylgruppenhaltigen GlykolSthern; ferner 
Epoxidharze, die Heteroatome, wie Schwefel, eingebaut enthal- 
ten. Ebenfalls geeignet sind die unter (a 2 ) genannten Epoxid- 
harze, sowie geblockte Urethangruppen-enthaltende Epoxidharze, 
wie sie in der DT-OS 25 5^ 080 und 25 41 801 beschrieben sind. 
Ganz allgemein sind alle HarzkiJrper geeignet, die 1,2-Epoxid- 
gruppen enthalten und sich aus der Klasse der Polyacrylat-, 
Polyather-, Polyester- und Polyurethan-Harze sowie von Poly- 
butadien- und anderen Olen herleiten. 

Andere geeignete ferbin^Sifc eA aus Harzen mit Epoxidgruppen 
sind stickstoffhaltige Diepoxide, wie sie beschrieben sind 
in der US-PS 3 365 471, Epoxyharze von l,l-Methylen-bis-(5- 
substituiertem Hydantoin) (US-PS 3 391 097), Diepoxide &±fc# 
Bis-imiden (US-PS 3 450 711), epoxydierte Aminomethyldiphe- 
nyloxide (US-PS 3 312 664), aliphatische und heterocyclische 
N^-Diglycidylverbindungen (z.B. nach US-PS 3 503 979), 
Aminoepoxyphosphonate (GB-PS 1 172 916), 1,3,5-Triglycidyl- 
isocyanurate und andere in der Technik bekannte Materialien, 
die Epoxidgruppen enthalten. 
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Urn die zur Harzb'ildung aus den Komponenten (A) und (B) bevor- 
zugte hohere Funktionalitat der Komponente (B) sicherzustellen, 
kann (B) gegebenenf alls mit Diisocyanaten, wie Hexamethylen- 
diisocyanat, Toluylendiisocyanat oder Polyisocyanat umge- 
setzt werden. Beispielsweise konnen Epoxidverbindungen die 
eine Epoxidgruppe besitzen, aber noch andere funktionelle 
Gruppen, z.B. OH-Gruppen tragen, mit Diisocyanaten umge set zt 
werden. Gegebenenfalls konnen die EpoXidharze mit partiell , 
blockierten Di- und Polyisocyanat en weiterumgeset zt werden.; 

Fur die erfindungsgemaBen Bihdemittel ist es wesentlich, dafi sie • 
o-Alkanolaminomethylphenolreste, z.B. o-Diathanolaminomet hy lphe- . 
nolreste sowie gegebenenfalls Dialkylaminomethylphenolreste ent- v 

halt en. : -' V • 'v : ' : 

Bei der Reaktion der Mannichbase (A) mit den Epoxidharzen (B) 
kann als Haupt reaktion eine autokatalysierte Veratherung der phe- 
nolischen Hydroxylgruppen durch die Epoxidgruppen angenommen wer- 
den. . 

Das erfindungsgemaBe, aus den Komponenten (A) und (B) erhaltene 
Umsetzungsprodukt ist imwesent lichen epoxidgruppenfrei und sollte 
zum Zeitpunkt der Verarbeitung nicht mehr als 0,5 Epoxidgruppen pro 
Molekul Umsetzungsprodukt enthalten. Gegebenenfalls konnen die nach 
der Herstellung des Bindemittels Uberschussigen Epoxidgruppen durch 
Mercaptane und/oder Sauren ent fern t werden. 

Zusatze zu den erfindungsgemaBen Lackbindemitteln kSnnen die schon 
erwShnten Poiybutadienole oder andere Kohlenwassers toff ale sowie 
blockierte Urethangruppen aufweisende Verbindungen sein, wie sie ; 
z.B. in Patentanmeldung P 27 11 425. 6 und P 

O.Z. 52 935 beschrieben worden sind. Auflerdera sind Bindemittel nach 
DT-OS 26 06 831 geeignet. Die erf indungsgemSBen Lackbindemittel 
kSnnen mit Ublichen Lackiasungsmitteln, wie Alkoholen von einer 
Kettenlange von bis C- lg , z.B. Isopropanol, Dekanol, n- und 
iso-Butanol, Alkylaromaten, z.B. Toluol und Cycloaliphaten oder mit 
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wSflrigen organise hen L8sungsmittel(gemischen) verdtlnnt, gegebenen- 
falls zusammen mit Pigmenten, PUllstoffen und ttblichen Hilf smitteln 

Tauchen, Fluten, auf das zu Uberziehende bzw. zu lackierende Sub- 
strat, wie z.B. auf Holz, Metall, Glas Oder Keramik, aufgetragen, 
getrocknet und bei Temperaturen von ttber 170°C geh&rtet werden. Die 
, damit erhaltenen tfberzilge zeichnen sich beispielsweise durch hohe 
HSrte und LSsungsmittelbestSndigkeit aus. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemSfien Lackbinderaittel jedoch 
mit SSLuren, vrie z.B. PhosphorsSure und ihren Derivaten, vorzugs- 
weise mit wasserlOslichen Carbons&uren, wie z.B, EssigsSure, 
AmeisensSure, MilchsSure, protoniert angewandt. Das protonierte 
Lackbindemittel ist wasserverdtlnnbar und kann unter Anwendung 
der oben angefUhrten konventionellen Lackiermethoden verarbeitet 
werden, wobei ebenfalls tfberzttge mit sehr wertvollen Eigeiischaf ten 
erhalt en werden. Der Protonierungsgrad soil jedoch so gering wie 
mttglich gehalten werden. 

Die bevorzugte Verwendung der protonierten erfindungsgea&fien Lack- 
bindemittel ist die kathodische Elektrotauchlackierung elektrisch 
leitender FlSchen, z.B. von Metallteilen, Blechen usw. aus Messing, 
Kupfer, Aluminium, Eisen und Stahl, die gegebenenfalls chemisch 
vorbehandelt , z.B. phosphatiert , sind. 

Die w£fcrigen LOsungen oder Dispersionen der zumindest teilweise 
als Salz einer wasserlOslichen CarbonsSure vorliegenden erfindungs- 
gemSfien Lackbindemittel kOnnen auch im Gemisch mit diesen durch 
Kataphorese elektrochemisch abscheidbare Hilfsstoffe enthalten, wie 
Pigmente, losliche Parbstoffe, LOsungsmit tel, Verlauf sverbesserer, 
Stabilisatoren, Hartungskatalysatoren, Antischaummittel sowie 
andere Hilfs- und Zusatzstof fe . 

Die erfindungsgem&flen Lackbindemittel konnen sowohl als Haupttr&ger- 
harz fdr die elektrische Abscheidung als auch als TrSgerharz in der 
Pigmentpaste benutzt werden. Alternativ kann das Harz als Haupttra- 
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gerharz far die elektrisch ab zuscheidende Masse in Kombination 
rait einer Ub lichen Pigraentpaste verwendet werden. AuBerdem kann 
das Harz als TrSgerharz in einer Pigmentpaste in Kombination mit 
einezn bekannten polyamingruppenhaltigen Trflgerharz far die ka- 
thodische elektrische Abscheidung verwendet werden. Die amin- ' 
gruppenhaltigen, kationisch abscheidbaren Harze sind bekannt 
und miissen deshalb nicht im einzelnen beschrieben werden. Bei-. 
spiele von geeigneten Harzen schliefien tertiare aminsalzhaltige 
Harze ein, wie sie in der DT-OS 26 03 666 offenbart sind und 
quaternSre aramoniumsalzgruppenhaltige Harze, wie sie in der 
US-PS 3 839 252 beschrieben sind. 

Zur kathodischen Elektrotauchlackierung wird ira allgemeinen durch 
Verdttnnen mit entionisiertem Wasser ein Feststof fgehalt des Elek- 
trotauchbades von. 5 bis 20 Gew.J eingestellt . Die ^Abscheidung 
erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 15 bis 40°c' wShrend ?•'". 
einer Zeit von 1 bis 2 Minuten und bei Bad-pH-Werten von 6,0 bis 
10,2, vorzugsweise pH 7,0 bis 9,5, bei Abscheidungsspannungen . 
zwischen 50 und 500 Volt. Nach dem AbspUlen des auf dera elektrisch 
leitenden Korper kathodisch abgeschiedenen Films wird dieser bei 
etwa 160 bis 220°C 10 bis 30 Minuten, vorzugsweise bei 180 bis 
200°C 20 Minuten gehiirtet. 

Die erfindungsgem&Ben (iberzugsraittel ergeben bei der kathodischen; 
Abscheidung uberziige mit hervorragenden mechanischen Eigenschaf- 
ten, wie groJSe HSrte und Krat zf estigkeit , bei sehr guter Elasti- 
zitat und fester Haftung auf dem Substfat. 

Weiterhin zeichnen sich die damit erhaltenen Oberzuge durch hohe 
LSsungsmittelbestSndigkeit und Bestandigkeit im Salzspruhtes t aus. 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente sind Gewichts- 
teile bzw. Gewichtsprozente . 
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Herstellung der phenolgruppenenthaltenden Butadienpolymeri- 
sate (a 2 ): 

(a 2 456 Teile Bisphenol A und 250 Teile eines Polybutadien- 

81s mit mehr als 90 % 1,2-Doppelbindungen und einem Mole- 
kulargewicht von ca. 1 100 werden auf 170°C aufgeheizt 
(unter Stickstoff). Dann werden .1,4 Teile p-Toluolsul- 
fonsSure, gel5st in 4 Teilen Kthylglykol zugesetzt. Da die 
Reaktion exotherm veriauft, mufi gektlhlt werden, urn einen , 
Temperaturbereich von 180 bis 190°C einzuhalten. Mit der 
Destination unter vermindertem Druck zur Entfernung des 
gebildeten Phenols wird dann begonnen, wenn eine Probe 
des Reaktionsproduktes nach dem Abktihlen auf einer Glas- 
scheibe klar bleibt, Nach der praktisch vollst&ndigen 
Entfernung des Phenols wird das Harz mit 224 Teilen Iso- 
butanol verdUnnt. Der Festgehalt betrSgt 70,7 %. 

Unter Verwendung eines Polybutadiendls mit einem Gehalt 
von 40 bis 50 % 1,2-Doppelbindungen und 50 bis 60 % 
1,4-Doppelbindungen, davon 15 bis 25 % cis-Struktur und 
15 bis 25 % trans-Struktur und 15 bis 20 % cyclischer 
Struktur mit einem Molekulargewicht von ca* 1 300 wird 
wie unter (a 2 1 ) beschrieben ein phenolgruppenenthalten- 
des Bindemittel hergestellt, wobei ein geringerer Terape- 
raturanstieg beobachtet wurde. Nach dem VerdUnnen mit 
224 Teilen Isobutanol erh&lt man eine Harzlosung mit einem 
Festgehalt von 69,6 %. 

Unter Verwendung von 304 Teilen eines PolybutadienSls mit 
einem Gehalt von 20 bis 30 % 1,2-Doppelbindungen und 70 
bis 80 * 1,4-Doppelbindungen, davon 20 bis 30 % cis-Struk- 
tur und 40 bis 50 % trans-Struktur mit einem Molekularge- 
wicht von ca, 1 500 wird aus 456 Teilen Bisphenol A wie 
unter (a 2 ± ) beschrieben ein phenolgruppenenthaltendes 
Bindemittel hergestellt, wobei ebenfalls eine geringere 
WSrmet5nung als bei (a 2 ± ) zu beobachten war, Nach dem 
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VerdUnnen mit 224 Teilen Isobutanol erh&lt man eine Harz- 
lCsung eines Pestgehaltes von 69,6 ?. Die Jodzahl betrSgt 
. 200. 

Beispiel 1 

Herstellung der kationisch abscheidbaren Elektrotauchlackbindemittel 

140 Teile DiS-thanolamin, 103 Teile Di-n-butylamin, 194 Teile der 
Komponente (a 2 1 ) J 170 Teile Bisphenol A und 72,5 Teile Paraform- 
aldehyd in 107 * Teilen Isobutanol werden 3 Stunden bei 80°C er- 
hitzt. AnschlieBend werden 150 Teile eines DiglycidylSLthers auf . 
der Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidwert von 0,2 und 277 Tei- 
le einer ca. 80 ?-igen. isobutanolischen LSsung des nach Beispiel Ba) 
der DT-OS 25 41 801 gefertigten urethangruppenenthaltenden Epoxid- 
harzes und 60 Teilen Isobutanol zugesetzt und 5 Stunden bei 70°C 
zur Reaktion gebracht. Die BindemittellSsung hat einen Festgehalt 
von 7 1 * % . 

Zur Herstellung von 2 1 eines 10 5?-igen Elektrotauchbades werden 
260 Teile des Bindemittels mit 2,6 Teilen Essigsflure (99 Z-ig) 
protoniert und mit Wasser verdiinnt (pH-Wert 8, 3)* Nach 2-t£gigem._ 
RUhren bei 25°C und Zugabe von 8 ml Isodekanol werden bei Ab- 
scheidungsspannungen zwischen 300 und 360 V/2 Min auf Zink- 
und Eisen-phosphatierten Stahlblechen und nach dem Einbrennen 
20 Minuten/l80°C glatte 15 bis 16/U dicke Beschichtungen erhalten. 

Beispiel 2 

125 Teile Diathanolamin, 82,5 Teile Di-n-butylamin, 151,1 Teile 
Bisphenol A, 198,5 Teile Komponente (a 2 3 ), 72,5 Teile Parafonn- 
aldehyd und 180 Teile Isobutanol und 60 Teile Toluol werden 3 Stun- 
den bei 80°C erhitzt. AnschlieBend werden 55 Teile Isobutanol, 
114 Teile eines Diglycidy lathers auf der Basis von Bisphenol A 
mit einem Epoxidwert von 0,2, 60 Teile eines Glycidyl&thers auf 
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der Basis von Pentaerythrit mit einem Epoxidwert von 0,59 sowie 
250 Teile einer 70 S-igen LSsung eines blockierte Isocyanatgrup- 
pen enthaltenden Epoxidharzes 5 Stunden bei 70°C zur Reaktion ge- 
bracht* Das erfindungsgemafie Bindemittel hat einen Pestgehalt von 

74 %. 

Das fUr die letztgenannte Reaktion verwendete blockierte Isocya- 
natgrupperi enthaltende Epoxidharz wurde wie folgt hergestellt: 

516 Teile des obengenannten Qlycidyiathers vom Epoxidwert 0,2 und 
129 Teile des obengenannten Glycidyiathers vom Epoxidwert 0,59, 
gelOst in 90 Teilen Methylisobutylketon und 30 Teilen Toluol wer- 
den durch Destination was serf rei gemacht. Der praktisch L5sungs- 
mittel freien Harzmischung werden 90 Teile wasserfreies Methyliso- 
butylketon zugesetzt und anschliefiend 2 Stunden bei 80°C mit 
518 Teilen halbblockierten Toluylendiisocyanats nach Beispiel Ba) 
der DT-OS 25 41 801 zur Reaktion gebracht. Das isocyanatgruppen- 
freie Produkt wird anschliefiend mit 447 Teilen flthylglykol ver- 
dOnnt und weist einen Peststof fgehalt von 70 % auf • 

135 Teile des erfindungsgemSLfien Bindemittels werden mit 1,5 % 
EssigsSure (99 %-ig) protoniert und ergeben mit vollentsalztem 
Wasser auf 1 1 verdttnnt ein 10 J-iges Lackbad mit einem pH-Wert 
von 7,95. 

Auf Zink- bzw. Eisen-phosphatierten Unterlagen werden bei 25°C 
und 150 V/2 Minuten Beschichtungen erhalten, die nach dem Aus- 
harten (20 Minuten bei 180°C) glatte Pilme von 16 bis 17,u Schicht 
dicke ergeben. 

Die Pendelharte (n. KSnig) betrSgt 190, der Erichsenwert liegt 
bei 8,3 mm; der Schlagtest (gemessen mit dem Erichsen-Schlag- 
tiefungsgerat) ergab beidseitig 160 inch/pound. 
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Die KorrosionsprUfung (SalzsprOhtest nach DIN 50 021) nach 
10 Tagen: 

auf Bonder 125 : 1 bis 2 mm 
Bonder 127 WL: 2 bis 3 mm 
Bonder 101 WL: 2 bis 3 mm 

BASF Aktiengesellschaft . 
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